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方位 配向FePt、FePdナ ノ粒 子の構造 と硬 質磁性
1.は じめに
・ナノメータサイズの金属 ・合金微粒子(ナ ノ粒子)はその構造形態、電気的、磁気的性質など様々な観
点から興味が持たれており、特に構造、結晶成長等に関しては半世紀以上昔から研究が進められてきた。
近年、高分解能電子顕微鏡やSQUID磁 束計など観察 ・測定技術の進歩により、ナノ粒子において原子
レベルでの像観察や極微小領域からの電子回折 ・組成分析が可能となり、また微小体積にもかかわらず
容易に磁化測定が行えるようになった。現在では種々の方法で様々な磁性金属ナノ粒子が合成され、興
味ある電気的磁気的性質が研究されているが、これらの研究の背景には構造 ・物性の解明と言った基礎
的な興味のみならず硬質磁性ナノ粒子の高密度磁気記録媒体への応用といった実用面での要請が存在す
ることが挙げられる。ここ数年間で磁気記録密度は驚異的な上昇を遂げているが、現行の連続媒体では
高密度化の限界に達 している1)。 より高密度化を画るためには,磁 化の熱揺らぎを抑制するべ く磁気
異方性の大きな物質を用いて10nmサ イズの微細結晶粒を作製し、かつ低ノイズ化を図るために記録単
位間での交換結合を断ち切ることが必要となる。このため近年、大きな結晶磁気異方性を有する10nm.
サイズの孤立ナノ粒子が注目されるに至った。現在、FePt、CoPtな どいずれも106～107J/㎡ という
大きな磁気異方性定数を有する規則合金ナノ粒子(L1。(CuAuI)型 構造)が活発に研究されている。その
多くはスパッタ法により作製され、非磁性マ トリックス中に磁性ナノ粒子がランダムに分散した形態を
有している。これら磁性ナノ粒子膜でより優れた硬質磁気特性を得るには粒度分布のみならず粒配向の
制御が今後必要と考えられている。著者 らは単結晶基板表面上への粒子のエピタキシャル成長を利用 し
て、方位配向ナノ粒子分散超薄膜(単層膜)の作製を試みている。本稿では現在著者らが取組んでいる
FePtな らびにFePd規 則合金ナノ粒子の合成、構造形態と硬質磁性について簡単に紹介 したい。
2.実 験 お よ び 結 果
試 料作 製 は10-9tGrrに 排気 した真 空 チ ャ ンバ ー 内 にて電 子 ビー ム蒸 着 法 に よ り、Pt(あ る い はP4)、
Fe、A1203の 順 に逐次 蒸 着 す る こ とに よ り作 製 した(図1参 照)。 蒸 着基 板 には単結 晶NaC1(001)な らび
にMgO(001)を 用 い 、真 空 チ ャ ンバ ー 内で673Kに て加 熱 ・脱 ガ ス した。本 作製 法 で は、 まずPt(Pd)が
基板 上 で5hmサ イズ の ア イ ラ ン ドを形 成 し、続 い て蒸 着 され るFeの 核 生成 サ イ トと して働 く。 蒸 着
した状 態 で は、Pt(Pd)とFeと は合 金 化 せ ずfcc-Pt(Pd)とbcc-Feの ナ ノ複 合 粒子 を形 成 す る。.また
Pt(Pd)が 基板 結 晶 に対 しエ ピタキ シ ャル成 長 し、 さ らにFeがPt(Pd)上 にエ ピ タキ シ ャル成 長す るた
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図1方 位 配 向Fe/Pt、Fe/Pdナ ノ粒 子 分 散
膜 作 製 方 法 の 模 式 図 。
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図2Ll。 型規 則構 造 の模式 図。
(〈001>、c一軸)に 沿 っ て格子 が約4%縮 み 、c一軸
が磁化 容易 軸 となる。作 製 したFe/Pt複 合 ナ ノ
粒子 を加 熱 して い く と773K付 近 で規 則 格子 反 射
が現 れ始 め るが、bcc-Feか らの 回折 斑 点 も残 っ
て いた。 これ はFeとPtの 合 金化 ・規則 化過程 が
Pt"seed"ナ ノ粒 子 へ のFeの 固溶 に よ り進行 し
てい る こ とを示 唆 して い る。 さ らに 昇温 を続 け
873Kに 達す る と残留 してい たbcc-Feか らの回折
斑 点 は す べ て 消 失 し、Li。 一FePt単 相 とな っ た
(Ll。相 は ナ ノ ビー ム 回折 図 形 か ら確 認)。 図3に
蒸 着後873Kで21.6ks熱 処 理 を行 っ た後観 察 した
FePtナ ノ粒 子 の 高 分 解 能 電 子 顕 微 鏡 像 とナ ノ
ビー ム回折 図 形(ビ ー ム径 ～1nm)を 示 す2)。 一
め 、作 製 した ナ ノ粒子 間 には互 い に一定 の結 晶方位
関係 が成 り立 つ(方 位 関係:{100}p,(Pd>//}100}N、Cl,
〈011>p、(pd)//〈Oll>N、clなら び に}011}F,//1010}
,,(,、)、〈100>F,//〈100>,、(pd)〉。 したが っ て基板 結 晶 の
主軸 に平行 にFeナ ノ粒 子 の磁 化 容 易軸 が 向 くこ と
になる。粒 子 の酸化 ・汚染 防止 の ためFeの 蒸 着 後、
Al203を 蒸 着 した。なお 、作製 した ナノ粒子 の構 造 ・
組織 は透 過 型 電 子顕 微 鏡(加 速 電 圧200及 び300kV)
に よ り観察 し、磁 気 的 性 質 はSQUID磁 束計 に よ り
評価 した。
FeとPtを ほぼ 等量 蒸 着 した複 合 ナ ノ粒子 に熱 処
理(昇 降温 速 度 は そ れぞ れ約5及 び10K/min)を 施
す とPtとFeと が 合 金化 し、 本 来 の 安 定相 で あ る
L1。規 則合 金 ナ ノ粒 子 が生 成 した。L1。構造 の模 式 図
を図2に 示 す。 原 子 配 列 の 規 則 化 に よ り積 層 方 向
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蒸 着 後873Kに て21.6ks熱 処 理 したFePt
ナ ノ粒 子 分 散 膜(平 均 組 成:Fe-56at.%Pt)
の高分 解 能電 顕像 とナ ノ ビーム電 子 回折 図
形。3種 類 の直 交 したバ リア ン トか ら成 る
微 細 ドメ イ ン構 造が形 成 されて い る ことが
わか る。
一2一
つ の ナ ノ粒 子 の 中 に は規 則格 子 のc一軸 の 向 きが 異
なる3種 類 のバ リア ン トが 共存 し ドメ イ ン構 造 を形
成 して い る こ とが わか る。 この と きナ ノ粒子 の 中心
付 近 はc一軸 が 膜 面(紙 面)垂 直 配 向 し(c一ドメ イ ン)、
そ の周 囲 を面 内配 向 したバ リア ン ト(a一、b一 ドメイ
ン)が 取 り囲 ん で い る こ とが 明 らか とな った。 この
よ うな ナ ノサ イズの 規則 構造 にお い て構造 上 の ドメ
イ ン形成 が進行 す る ことは一 見不 思議 で あ る。3種 図4図3に 示 した 試 料 を 蒸 着 後873Kに て
類 の バ リア ン ト ドメイ ンの生 成確 率が 等価 で ある と86・4ks熱 処 理 した の ち観 察 した高 分 解 能 電
顕 像 。微 細 ドメイ ン構 造 が解 消 され 、単 一バ
い う こと と、 バ リアン ト形 成 によ り規 則化 過程 での リア ン ト粒 子 が形 成 され て
い る こ とが わ か る。
歪 場 を緩和 で きる とい う ことが ドメ イ ン構造 形 成の
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理 由 と して挙 げ られ るが 、そ の詳細 は今 後 明 らか に60at・XPtld=12皿56at・%Pt・d=12nm
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す る必 要 があ る・ さら に熱 処理 を続 ける と これ らの 、謡 識/翻iane+H//fU皿plan二
灘 灘老i
処理 に よ り結 晶磁気 異 方性 の 大 きなLl。一FePt(規 則01836547290
熱処理時間,t/ks構造)
が生 成 した こ とで あ り、 さ らに上 述 した よ う
図5FePtナ ノ粒 子 分 散膜 が 示 す保 磁 力 の873Kな
3種 類 のバ リア ン ト ドメイ ン構 造 の解消 も寄 与 し で の熱処 理 時 間に対 す る変化
。
て い る。 図5に3種 類 のFePt試 料 に対 す る保磁 力
の継 瑞 問依 醍 を示 す.平 均粒 径 、平 塊 成1こ1一 一H〃 【…]M、・・1H
c=365kAm
依 ら ず 熱 処 理 過 程 で 膜 面 垂 直 方 向 の 保 磁 力 が 面 内 方 一一一一一H〃 【010]M,。
　ユ　
向の保磁力よりも大きくな・てい・・これは¢ ・ 斜 縛 瓶 詔
1㌶ 鵯1彗㌃ 享膿 灘 聯 塾・Hc=437kA「n"
・e-56…%・t・873K-86・4k・ 熱 魑 平 均 粒 径 ・2n・磁
の磁 化 曲線 を示 す。3種 類 の デー タは それ ぞれ外 部
磁場H//[100]M,。(面 内 方 向)、H//[010]M、 。(面 内方 一1
向)、H//[001]MgO(面 垂 直 方 向)の も とで 測 定 した 冒2'1012
磁 場,H/MAm-1結果 で あ る
。面 内方 向 は両 者 と もほぼ 同 じ保 磁力 を
図6FePtナ ノ 粒 子 分 散 膜(Fe-56at.%Pt、示
し、面 垂 直方 向 で は面 内 よ りもわず か に保 磁力 が873K -86 .4ks熱 処 理)の 室 温 に お け る磁 化 曲
大 き く437kAm-1と な っ た。 した が ってc一軸 配 向粒 線 。
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子 の割合 が面 内酉己向粒 子 よ り少 し多 い とい うことが推 察 され る。角 型比 は約0.6～0.7で あ り、 ラ ンダ ム
に配 向 した一軸 異 方性 単磁 区粒 子 での 理論値0.54)よ りも大 き くなって い る。
同様 の手 法で 作製 したFePdナ ノ粒 子 にお け る実 験 結果`〉を示す 。FePdに お い て明 らか とな った顕
著 な特徴 は、FePtの 場 合 とは異 な り規 則化 過程 にお い て微 細 ドメ イ ン構 造 が見 られ なか った点 とFePt
よ りも約100K低 い温度(773K)か ら保 磁 力 の増大 が見 られ た点 であ る。 後 者 は変 態温 度 な らび に融点 の
違 い に よ り原子 拡散 の観 点 か ら定性 的 に説 明で きる。図7にFePdナ ノ粒 子 の保 磁力 の熱 処 理温 度 に対
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図7FePdナ ノ粒 子(Fe-58at.%Pd)の 保 磁力 の
熱 処 理 温 度 に 対 す る 変 化(熱 処 理 時 間 は
3.6ks)。FePtナ ノ粒 子 にお け る測 定結 果 も
併 せ て示 した 。
図8FePdナ ノ粒 子 分 散 膜(Fe-58at.%Pd)の 高
分 解 能電顕 像(873K-3.6ks熱 処 理)。
応用 上有 利 な特 徴 を備 え てい る こ とが 明 らか とな った。特 に上記 特 徴(31にお い てc一軸 の配 向制 御 は磁
化容 易軸 の配 向制御 で も有 り、 面 内配 向の可 能性 につ いて今後 検 討 したい。
す る変 化 を示 す(FePtナ ノ粒 子 の 結果 も併 せ て示 す
:図 中点線)。773Kで は膜面 垂 直方 向 の保磁 力 が面
内 方 向 の値 よ り も4倍 程 度 大 き く、c一軸 が垂 直 配
向 した 粒 子 の 割 合 が 非 常 に 高 い こ とが わ か る。
823K以 上 の温 度 で の熱 処 理 に よ り垂 直 方 向 だ けで
な く面 内方 向 の保 磁 力 も急速 に増加 してい るが 、 こ
れ は規 則 化 の進 行 過 程 でc一軸 が 面 内 方 向 に 配向 し
た粒 子 が生 成 ・成長 した こ とに対 応 す る。 図8に 蒸
着 後873Kで3.6ks熱 処 理 を行 っ た後観 察 したFePd
ナ ノ粒 子 の高分 解 能電顕 像 と対 応 した制 限視 野電 子
回折 図 形 を示す 。c一軸 が 膜 面 垂 直 方 向 な らび に面
内方 向 に配 向 した粒 子(い ずれ も単 一バ リア ン ト)が
見 える。高分 解 能電 子顕 微 鏡観 察 の結果 か らFePt、
FePdと もに単 一 バ リア ン ト構 造 が 安 定 な粒 子形 態
であ る こ とが判 明 し、 両者 の 熱処 理初期 で の ドメ イ
ン構造 の違 い は規 則化 進行 時 の原子 拡散 の 速 さに起
因 して い る もの と推察 され る。 また、FePdで は 、
(1)規則 化 が よ り低 温 で進 む こ と、② 微 細 ドメイ ン構
造 を とら ない こ と、(3)c一軸 が著 し く膜 面 垂 直方 向
に配 向 す る傾 向 が 見 られ る こ と、(4)粒 度 分 布 が
FePtよ り もや や小 さい こ と、 な どFePtと 比 較 して
3.ま と め
こ こ数 年 に わた る国 内外 で の研究(主 にFePtとCoPtナ ノ粒子)に よ り、作 製 方 法 に依 らずL1。構造 を
形成 す る こ とに よ り室 温 で非 常 に大 きな保磁 力(組 成 、粒子 サ イズ、 熱処 理 方法 に よ り保磁 力 に分布 は
あ るが)が 得 られ るこ と、 な らび に高保 磁 力発現 には873K程 度 の温度 で の熱 処理(規 則合 金化)が 必 要 な
こ とな どが わか っ て きた 。そ の後 、 第 三元 素添 加6>な どの 方法 に よ り規 則 相形 成温 度 の低 減 が 可能 で
あ る こ とが示 され、 ここ1年 の 問 に これ まで知 られ てい た よ りも大 幅 に低 い温度 で の規 則相 形成 が報 告
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されつ つあ る(実 用 化 を考 えた場 合 、熱 処理温 度 は少 な くと も300℃ 程 度以 下 にす る必 要が あ る と言 われ
て い る〉。 また将 来 的 に磁気 記 録媒 体へ の応用 を考 えた 場合 、ぜ ひ と も必 要 とな る磁 化 容易 軸 の 配向 制
御 の方法 に関 して もい くつ か の実験 が進 め られ つつ あ り、本研 究 で示 した手 法 は この うちの1つ に位 置
付 け され る。 さ らに粒子 組 成 ・サ イズ の統計 変動 の抑 制 、粒 子 の周期 配 列化 な どの課 題 が残 されて い る。
一 つの 究極 の 目標 は数nmサ イズ の方 位 配 向ナ ノ粒 子 を周 期 配列 化 させ 、1粒 子/1ビ ッ ト(単純 計 算
でTbit/in2)の 超 高密 度磁 気 記録 媒 体 の創 製 で あ る と考 えてい る。 一 方、FePtナ ノ粒 子 におい て これ
まで報 告 され て い る最 大 の保磁 力(室 温)は 約1.6MAm'1程 度7)で あ り、Stoner-Wohlfarthモ デ ル4)か ら
予 測 され る値 を(熱 揺 らぎ を考慮 して も)大 き く下 回 ってい る 。ナ ノ粒子 構 造 にお け る規 則 度 な らび に
磁 気 異 方性 定数 の大 き さが バ ルク や薄膜 で報 告 され てい る値 と比 較 して小 さい ので は とい う こ とが考 え
られ、 さらな る研 究 が必 要 であ る。
最 後 に、SQUID磁 束計 に よる磁 化測 定 に際 しお世 話頂 き ま した川合 知 二教 授 、 田 中秀和 助 手 をは じ
め川 合研 究室 の皆 様 に深 謝 致 します 。
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